การศึกษากลุ่มโมเลกุลในสารละลายโดยวิธีทางทฤษฎี: กรดเบนโซอิกและฟีนอลในสารละลายเบนซีน by Sermsiri Chaiwongwattana
เสริมศิริ ไชยวงศวัฒนะ :  การศึกษากลุมโมเลกุลในสารละลายโดยวิธีทางทฤษฎี:  กรดเบน
โซอิกและฟนอลในสารละลายเบนซีน (THEORETICAL STUDIES OF MOLECULAR 
CLUSTERS IN SOLUTIONS: BENZOIC ACID AND PHENOL IN BENZENE 
SOLUTIONS) อาจารยท่ีปรึกษา : ศาสตราจารย ดร. กฤษณะ สาคริก, 143 หนา.  
 
 วิทยานิพนธเร่ืองนี้ศึกษาผลของความสัมพันธระหวางพันธะไฮโดรเจน (H-bond) และ
อันตรกิริยา π−π  ตอโครงสรางและเสถียรภาพของกลุมโมเลกุลตัวถูกละลายในสารละลายท่ีไมใช
น้ํา โดยใชแบบจําลองเปนกลุมโมเลกุลกรดเบนโซอิกและกลุมโมเลกุลฟนอลในสารละลายเบนซีน 
และวิธีทางทฤษฎี การจําลองโมเลกุลพลวัต (Molecular Dynamics (MD) Simulations) ของกรดเบน
โซอิกไดเมอรและสารประกอบท่ีเกิดจากการรวมตัวของกรดเบนโซอิกและน้ํา (BA-H2O) แสดงวา 
อันตรกิริยาระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลายและอันตรกิริยาระหวางตัวทําละลายกับตัวทํา
ละลายในระบบโมเลกุลนี้คอนขางออน และช้ันซอลเวชันรอบกลุมโมเลกุลตัวถูกละลายไมแข็งแรง
และสามารถเคล่ือนไหวได โดยเฉพาะอยางยิ่งท่ีอุณหภูมิหอง  ยิ่งไปกวานั้น พลังงานความรอนและ
ลักษณะโครงสรางช้ันซอลเวชันมีบทบาทสําคัญอยางมากในการกําหนดโครงสรางและเสถียรภาพ
ของกลุมโมเลกุลกรดเบนโซอิก   ผลการการจําลองโมเลกุลพลวัตแสดงวา  สารประกอบกรดเบน
โซอิกกับน้ําท่ีไมเสถียรในสถานะแกสกลับมีชวงชีวิตยาวในสารละลายเบนซีน เนื่องจากโครงสราง
และอันตรกิริยาท่ีออนและสลับซับซอน ท้ังท่ีเปนอันตรกิริยาระหวางตัวถูกละลายกับตัวทําละลาย
และระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลาย ซ่ึงในกรณีนี้ประกอบดวยอันตรกิริยาระหวางพันธะ       
C-H..π, O-H..π และ π−π สงผลตอโครงสรางและเสถียรภาพของกลุมโมเลกุลท่ีมีพันธะไฮโดรเจน   
ผลการจําลองโมเลกุลพลวัตพบการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนสองชนิดในสารประกอบ
กรดเบนโซอิกกับน้ํา ไดแกการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนชนิดท่ีตัวใหโปรตอนยังคงอยูใน
โมเลกุลเดิม และการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนชนิดท่ีตัวใหโปรตอนเปล่ียนเปนตัวรับโปรตอน 
ซ่ึงการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนท้ังสองชนิด  สังเกตไดก็ตอเม่ือนําพฤติกรรมเชิงพลวัตของตัวทํา
ละลายมาพิจารณาในแบบจําลองเทานั้น ท้ังนี้ การแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนดังกลาว ไมสามารถ
ตรวจสอบไดจากคํานวณโดยวิธีกลศาสตรโมเลกุล หรือวิธีการหาโครงสรางท่ีเหมาะสมโดยวิธี
แอบอินิชิโอ  (ab initio) 
สําหรับกลุมโมเลกุลฟนอลแบบจําลองเทสทพารทิเคิล (Test particle model; T-model) และ
การจําลองโมเลกุลพลวัตแสดงวามีโมเลกุลเบนซีนอยางนอยสามโมเลกุลท่ีกลุม O-H และโมเลกุลฟ
นอลสามารถเปนไดท้ังตัวใหโปรตอนและตัวรับโปรตอน  ภูมิภาพพลังงานศักยเฉล่ียสุทธิและภูมิ
ภาพพลังงานศักยเฉล่ีย ซ่ึงคํานวณไดจากการจําลองโมเลกุลพลวัต แสดงขนาดและรูปรางของ
  II
พลังงานศักยท่ีมีคาคอนขางสูง  ท้ังนี้ ขนาดและรูปรางของภูมิภาพพลังงานศักยเฉล่ียสุทธิ ถูก
กําหนดโดยคาอันตรกิริยาเฉล่ียระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลาย  การท่ีภูมิภาพพลังงานศักย
เฉล่ียสุทธิของการแลกเปล่ียนตัวทําละลายท่ีกลุม O-H มีคาสูง แสดงตอไปวาโมเลกุลเบนซีนท่ีกลุม 
O-H  สามารถสรางกรงตัวทําละลายจํากัดเฉพาะ (local solvent cage) ท่ีคอนขางแข็งแรงรอบตัวถูก
ละลาย 
 แผนภาพการแลกเปล่ียนพันธะไฮโดรเจนแสดงวา โมเลกุลเบนซีนท่ีกลุม O-H ของ
โมเลกุลฟนอล  สามารถแลกเปล่ียนไดโดยการเคล่ือนท่ีของนิวเคลียสชนิดแอมพลิจูดใหญ (large 
amplitude nuclear motion)  และกระบวนการแลกเปล่ียนตัวทําละลายท่ีกลุม O-H  เปนแบบการ
สับเปล่ียนรวม (associative-interchange)  ท้ังนี้ ชวงชีวิตของสารประกอบโมเลกุลฟนอลและเบน
ซีนท่ีไดจากการคํานวณมีคาใกลเคียงกับท่ีไดจากการทดลอง 2D-IR เนื่องจากอันตรกิริยาระหวาง
โมเลกุลท่ีคอนขางออนและการกระเพ่ือมของพลังงานความรอนท่ี 298 เคลวิน พันธะไฮโดรเจนใน
กลุมโมเลกุลฟนอลไดเมอรไมเสถียรและแยกออกในระหวางการจําลองโมเลกุลพลวัต  สวนพันธะ
ไฮโดรเจนแบบไซคลิกในกลุมโมเลกุลฟนอลไตรเมอรเพียงเปดออกบางสวนเทานั้นในสารละลาย
เบนซีน การท่ีพันธะไฮโดรเจน O-H..O ในกลุมโมเลกุลฟนอลไตรเมอรคอนขางเสถียร เนื่องจาก
โมเลกุลฟนอลท้ังสามอยูใกลชิดกัน จึงเปนการยากที่โมเลกุลเบนซีนจะแทรกเขาไปได ซ่ึงตางจาก
กรณีของโมเลกุลฟนอลไดเมอร จึงสรุปไดวาการแขงขันกันระหวางอันตรกิริยาระหวางตัวถูก
ละลายกับตัวทําละลายและอันตรกิริยาระหวางตัวทําละลายกับตัวทําละลายดังกลาว สามารถศึกษา
ไดก็ตอเม่ือมีโมเลกุลตัวทําละลายอยูในแบบจําลองเทานั้น 
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The interplay between H-bond and π−π interactions in non-aqueous 
environment was theoretically studied using clusters of benzoic acid (BA) and phenol 
(PhOH) in benzene (Benz) solutions as model systems. MD simulations on (BA)2 and 
the BA-H2O  m : n  complexes, m and  n = 1 -  2, showed that, since the solute-
solvent and solvent-solvent interactions are moderate in the BA systems, the solvation 
shells around the solute clusters are weak and mobile, especially at room temperature. 
This allows the thermal energy and the structure of the solvation shells to play 
important roles in determining the structures and stability of the BA clusters. It was 
also illustrated that, due to the solvent effects, some microhydrates not particularly 
associated in the gas phase appeared with long lifetime in the course of MD 
simulations.  
The MD results showed two types of the H-bond exchange in the BA systems 
namely, the mutual and non-mutual ones. Both H-bond exchanges were detected since 
the dynamic behaviors were taken into account in the present theoretical model. For 
the PhOH systems, (PhOH)n, n = 1 – 3, based on the T-model potentials, MD 
simulations showed at least three Benz molecules solvate at the O-H group, and
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PhOH could act both as proton donor and acceptor towards Benz molecules. The 
average potential energy landscapes and cross section plots obtained from MD 
simulations indicated that the size and shape of the average potential energy wells are 
determined nearly exclusively by the average solvent-solvent interactions. Since the 
average potential energy barriers to solvent exchanges at the O-H group are quite 
high, Benz molecules at the O-H group could form part of quite strong local solvent 
cage.  
Investigation on the H-bond exchange diagrams revealed that, Benz molecules 
at the O-H group of PhOH could exchange through large-amplitude nuclear motions 
and the solvent exchanges seem to favor the associative-interchange scheme. The 
lifetimes of the PhOH-Benz complex were approximated and in reasonable agreement 
with 2D-IR vibrational echo experiment. It appeared that, due to weak interaction and 
the thermal energy fluctuation at 298 K, the O-H..O H-bond in (PhOH)2 was disrupted 
in MD simulations, whereas cyclic H-bonds in (PhOH)3 were only opened in 
[(PhOH)3]Benz; the O-H..O H-bonds in (PhOH)3 are quite well protected by the three 
PhOH molecules, therefore not easily accessible by Benz molecules as in the case of 
(PhOH)2. This suggested that, the competition between solute-solute and solute-
solvent interactions could be studied only when explicit solvent molecules are taken 
into account in the model calculations.  
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